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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 

Aktenzeichens HOE 7^/E 284 

1» Oktober 197^ Dr.Sp/MZ 

Korroslonsschut zmittel 

Die Errindung betrlfjft f}berzugsmittel ftir Metalle, Insbesondere 
Elsen und StaliX» mlt antikorrosiven Ei^enschaf ten. Bel der 
BeschJichtung^ von Metallen, z.E* durch . Anstx*iclie» brlngt man 
nieist mebrere Sciiichten iiberelnander auf • Dabei komoit der 
ssuerst aufgetragenen Schicht, der so^, Grundienmg, eine 
besondere Bedeutung im Hinblick auf* den Korrosionssciiutz 
zn, da diese Scbicbt, (bzw, ihre Bestandteile) . mit dem 
roe-talllschen Untergrtmd reagieren xxnd ibn passivieren kann , 
so daB eln Korroslonsan^lf f geliemnit Oder verblndert \dLrd* 
EdLne Korrosxonsgerabr bestebt immer dann, wenn Bauerstofr 
und Vasserdampr durcb die Bescbichttang dirftmdieren. Diese 
Gefalir wird je nacb der umgebenden AtmosphS^re in der Wir- 
kung nocb verstSrkt durcb SO^ (bzv* .die daraus gebildete 
Scbvef'elsa.ure) und CO^^* Um diese Gase weitgebend abzu- 
Tangen bzv. die Difrusion bis zum metalliscben Untergrund 
zu erscbweren, bringt man aur den Grundemstricb nocb eine 
Oder. mebrere zusEtzlicbe Scbicbten auf (sog. Deckanstriche) . 
Vielfacb mufl aber der Grundanstricb allein einen temporaren 
Korrosionsscbutz von mebreren Moiiaten gevabrleisten, veil 
man zvar das Halbzeug (Blecbe, Profile) gxnindiert, die Deck-* 
anstricbe aber erst nacb der Montage aufbringt • 

Unter den Gxnindanstricben auf unterscbiedlicber Bindemittel- 
basis baben sicb sog. Vasb- Primer besondcr bewabrt. Diese ent- 
balten als Hauptkomponente des Bindemittels Polyvinylacetale, 
insbesondere Polyvinylbutyral, oft zusammen mit einem saure- 
bartenden Pbenolbarz, wobei auOerdem im Anstricbmittel Pbospbor- 
s§.ure entbalten ist. Die Phosphorsaure wird entweder als alko- 
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holisch « wMBrlge L&sung kurz vor der Verwendung des An- 
strichmittels in dlesec eingeriihrt (sog. Zweitopf-Primer) 
Oder sie wird - meist in kleiherer Menge - schon bei der 
Herstellung in das Anstrichraittel eingearbeitet (so^. Ein- 
t opf -Primer ) . Solche Systeme enthalten auBerdem als vesent- 
lichen Bestandteil bestiramte Korrosionsschutzpigmente . Ilierzu 
wurde anjTangs nur ZinktetraoxichroiPat verwendct, spater auch 
andere^ als Korrosionsschutzpigmente bereits bekamite Sub- 
stanzen, sei es allein, sei es in Kombination niit Zink- 
tetraoxicbromat • Unter solchen als Korrosionsschutzpig- 
mente bekannten Substanzen sind auch Phosphate zu nennen^ 
vie z*B, Chromphosphat vmd tert'. Zinkphosphat, Beide 
Phosphate k^nnen atich nachtrgglich in solchen Primern ent- 
stehen, die neben PhosphorsSure Zinktetraoxichromat als 
Pigment enthalten. 

Piir manche * F3.11ey insbesondere in denen die Schutziiberziige 
einer langeren Preibewitterung in Industrieatmosphare stand— 
halten mussen, ist Jedoch die Schutzwirktmg der bekannten 
Pigmente nicht ausreichend* £s bestand also die Aufgabe, 
Koxxosionsschutzmittel mit verbesserter Virkseunkeit , zu 
schafren. 

£s warden nun Korrosionsschutzmittei mit einem Gehalt an 

Phosphaten geftmdeny die .dadurch gekennzeichnet sind^ daB 

sie Phosphate der allgemeinen Forrael BaZn^ M "^"^(PO^) 

IX ^—n n ^2 

enthalten, wobei M fiir mindestens eines der zweiwertigen 

Hetalle Kobalt und Magna siuni und n fiir eine Zahl zwischen 

O und o,8 insbesondere o^l und Of6 steht* 

Die erfindtingsgamglden Mittel bevirken einen sehr guten 
Korrosionsschutz. Dabei kann auch auf die Verwendung von 
Clbromaten, die als krebserregend gelten, verzidhtet ver- 
den* 33ire Virkung wird Jedoch verst^kt, wenn neben den 
genaunten BaZn-Phosphaten andere, schon bekannte Xorrosions* 
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schutzplgmente vie z«B« Zinktetraoxichromat, Zink^elb Oder 
Zlnkphospliat vei^endet verden. Der Vorteil solcher Kombi- 
xiatipnen Ixegt vor all em darin, daB eine l£Lng:ere Frelbe- 
vitteining ohne Auftreten von Korrosionserscheinungen m5^- 
licb ist. Dies ist von entsclieidender Bedeutung bei den 
sogenannten Sbop-Prlmem , Das sind Produkte die im Valzverk 
auf die friscb entznnderte Stabloberf lactxe aufgebracht wer- 
den "und die mlndestens 6- Monate Freibewitterung ausbalten 
Bollen* Erst danach folgen die Deckanstrlche* 

Die erfindungsgemaBen Pbospliate kSnnen audi in Korrosions- 
schutzmitteln eingesetzt verden, die keine Phospborsaure 
entbalten, Ebenso kann das in Vasb-Primem iiblicbe Poly- 
vinylbutyral durch andere Bindemittel ersetzt sein. Bei- 
spielsweise wurde eine gute korrosionsscblitzende Virkung 
mit einem Korrosionscbutzmittel erzielt, das Epoxidester 
als Bindemittel^ jedocb keine Pbospborsaure entbJ.elt* Je- 
docb sind. aiucb alle anderen flir Korrosionsscbntzzvecke ve» 
vendeten Bindemittel vie z«B. trocknende Qle, AUcydbarze, 
Polyuretbane^ Phenolbarze, Hamstof fbarze^ Melaminbarze, 
CblorkautscbTik, Cyclokautschuk, Epoxidbarze, Polyamide, tin- 
^sattigte Polyesterbarze, Polyvlnylacetat , Polyvinylatber, 
PolyvinylidenjTlnorid, Polyacrylsaiireester, bituminpse Oder 
silikatiscbe Bindemittel (Basis Vasserglas) einsetzbar. 

Die erfindtmgsgemaBen Uberzugsmittel konnen nacb bekannten 
Verrabren, z.B» durcb Streichen, Spritzen oder fancblackieren 
appliziert verden* Sie entbalten n-eben Pigment en lind gegebenen 
Tails Fiillstorren nocb Bindemittel » insbesdndere eines oder . 
mebrere der oben ervabnten Bindemittel, insbesondere ein 
Polyvinylacetal vie z.B» Polyvdlnylbutyral . Dabei bett^Hgt 
^as GewicbtsverbSLltnis Bindemittel zu (Pigment + FUllstoff) 
mindestens o,1, vorzngsweise aber o,4 bis 3. Organiscbe 
Bindemittel werden bevorzugt. Die errindungsgemafien Korrosibns 
scbtttzmittel sollen (bezogen auf den nicbt fliicbtig- 
^en Anteil) 5 bis. 6o Gev.-jS vorzugsvei^e 8 bis ho Gew,'-?^ . • 
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BaZnMg- odor BaZnCo-Phosphate enthalten. 

Die in den erfindungsgemaflen Korrosionsschutzmitteln ent- 

haltenen Phosphate der allgeineinen Formel BaZn^ M "^"^(PO, )^ 

2— n n ^ *f'2 

sind Mischkristalle, vobei in das Gitter des Ba2n^(P0. )^ 
anstelle von Zn je nach den Molverhaitnissen bei der Her- 
stellung vinterschiedliche Mengen an Co oder Mg eingebaut 
werxien. Das Zink ISBt sich bis zu ho M0I-9S ohne Zerstbrung 
des Gitters ersetzen. Vervendet man aber zur Herstellung 
Losungen, die z.B. 50 Mol-?6 an Co''"^ und 5o M0I-9& an Zn** 
enthalten, so entstehen Geinische verschxedener Phosphate ^ 
deshalb laflt sich ein einheitliches BaZnCoCPOi^)^ in w^Bri- 
ger Lb sung nicht herstellen. 

Die Herstellung des Bariumzinkphosphatesy der B'ariumzink- 
kobaltphosphate tind der Bariurozizikmagnesiumphosphate er- 
Tolgt am besten durch Ausfallen aus der waBrigen Losung der 
Chloride oder Nitrate, durch Zugabe von Phosphor saure und 
anschlieBende Neutralisation z.B. mit Alkalilauge auf 
pH 5j8-6,o. ¥Shrend sich die Ausfallung von Bariumzink- 
phosphat auch bei Haumtemperatur einwandfrei durchfiihren 
IMBt, ist 3s zveckm^igy die Bariumzinkkobaltphosphate und 
Bariumzinkmagnesiumphosphate bei erhohter Temperatur, vor- 
zugsveise 9o*^C zu f'allen. 

Die Hetallp]iosphate kbnnen bei der Herstellung mit einem Vasser* 
gehalt von bis etva h Gev.-*^ anfallen, von dem aber beim 
Trocknen die Hauptmenge leicht abgegeben wird. Es ist von 
Vorteil getrocknete Produkte einzusetzen, die einen Vass^r- 
gehalt unter o,595 haben* 

Bs entstehen reinkristalline Pulver, deren TeilchengroBe 
imter 15 /urn liegt, so dad sie direkt in Anstriche oder 
andere Beschichtungen als Korrosionsschutzpigment einge- 
arbeitet verden kbnnen* Baritimzinkphosphat und die Barium- 
vagnesiumzinkphosphate sdLnd veiB, haben aber nur gerlhge 
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Farbst^rke. Letzteres gilt auch fiir die blau gef^rbten Ba- 
rlxuDzlxilckobaltphosphate. Bine Verwendung als Farbpigment 
in organischen Uberziigen wie z.B. Lacken kommt deshalb nicbt 
in Frage» So ist beispielsveise der in Beispiel 6 beschxiebene * 
Anstrich weiB mit nur geringem Blauatlcb, obwohl dieses 
Korrosionsscbutzmittel mehr BaZnCo-Pbosphat als Titandioxid 
entbait. Man kann deshalb alle diese Substanzen als "unbunte" 
Korrosionsschutzpigmente bezeichnen} sie baben also den Vorteil 
die Farbe eines bestimmten Korrosionsscbutzmittels auch. dann 
nicbt wesentlich zu verSndern, wenn die dardLn in groBerer 
Menge eingearbeitet verden. 



Tabclle 1 

Die eingesetzten B a- Zn- Phosphate lassen sich durch die folgen 
denct-Werte (Netzebenenabstande in S) ihrer Debyeo gramme cha- 
ralwterisieren (die BaZnMg-Phosphate vurden zur Erhohung der 
Kristallinitat h Std. bei 600*^ getempert): 



BaZn3_^Co^( PO^) ^ ^^^^z^n^^n^^^k^ 2 

(O < n <_ 0.8) (0.1 i n < 0.8) 



4,09 




4,05 






4,00 




3,97 


3,99 - 


3,96 


3,87 




3,84 






3,59 




3,57 






3.3* 




3,32 






3,05 




3,03 






3.01 




2,99 


3,04 - 


2,995 


2,75 




2,73 






2,65 




2,64 


2,65 - 


2,64 


2,22 




2,195 


2,23 - 


2,2o5 



1,89 - 1t88 

BeisT>iel 1 

Eintopf-Washprimer mit der gleichen Garundzusammensetzxing und 
unterschiedlichen zusatzlichen Korrosionsschutzpigmenten 
(unter teilweisem Ersatz des Zinkgelbs) vurden hergestellt* 

609816/0888 



12/16/05, EAST Version: 2.0.1.4 



- 6 - 



2A47208 



Die Vashprimer wurden auf Tiefziehblech (stahlblech) ge- 
spritzt. Die Trockenf ilmstslrkiB betarug 8-9 ;im. Die Bleche 
vurden 1 Jahr der Preibewitteining ausgesetzt. 

Grundrezept ; 

2 Gev.-9f zusatzliches Korrosionsschutzpigment (A-D) 

2 " Zinkgelb 

2,6 : " Zinktetraoxichromat 

1,1 " Talkum 

1,1 " Ei s enoxidr o t 

9 1 o " Polyvinylbutyral 

5fO " 75?Siee Lbsung von nichtmodifiziertem 
Phenoirormaldehydharz in Butanol 
65,5 »* Isopropanol 
1o,o •* Methylisobutylketon 

vurden 72 Stunden in der Kugelmiilile gekugelt nnd nach 
Zugabe von 

1,0 Gew.-96 855Sigea7 Pliosplxox*saure xmd 

0,7 " ¥asser 
veitere h Stunden bis zur vollstandigen Durchmischung ge- 
kugelt. 



Zusatzlicb.es Kox*rosionsschutzpigment 


^ Verrostxmg 




nacb 1 Jalir 


A BaZn, gCo^^2(P0^)2 


Q 


B ZngCPO^)^.^ HgO 


25 


C CrPOj^.3 HgO 


50 


D Zlokgelb K^CrOj^O ZnCrO^. Zn(0H)2.2 H^O 


25 



Das erfindungsgem^e Koxnrosionsschutzmittel, bei dem die her- 
kbnnnliclien Korrosionsschutzpigmente Zinkphosphat Oder ChroiB«> 
phosphat gegen Bariumzinkkobaltphosphat ausgetauscht sind, 
bat eine eindeutig bessere Korrosionsscliutzvirkiing* 
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Be i spiel 2 

Das in Beispiel 1 eingesetzte Bariumzinkkobaltphospliat 
BaZn. pCo ->(^^k)o ^^rde wie folgt hergestellt ; 

la 28o l.Vasser werden 6,84 kg BaCl2.2 H^O gelost. Nach- 
einander werden unter Riihren zugegeben: 1,63 kff Co(N0^)2*6 
HgO, ^h^99 kg Zn{m^)^.6 H^O und 1o,55 kg Phosphor saure 
SjjSig. Dann wird mit ca. 6c 1 2o?Siger Natronlauge ein pH- 
Vert von 5,8-6, o eingestellt. Die Losung wird auf 9o^ er- 
hitzt und 6 Stunden geinihrt. Das Produkt vird dann abgesaugt, 
gewaschen und bei 7o^C 2o Stunden getrocknet. Danach be- 
trSgt der Wassergehalt ca* o,^?^. Man erhait ein feinkri- 
stallines blaues Ptilver (TeilchengrdBe r15 A»n) mit der Bichte 
3,6. 

Beispiel 3 

Unter Verwendung verschiedener Korrosionsschutzpigmente 
verdeii Shop-Primer mxt jeweils gleicher Grundzusanimen- 
setzung hergestellt. Burch Eintauchen + Trocknen warden auf 
Stahlblechen Schutziiberzuge erzeugt. Die Trockenfilmstarke 
betrug jeweils ca. o.o3 mm. Die getrockneten Bleche warden 
dem Salzspruhtest nach ASTM B ^^^^6h ausgesetzt und die 
Unteirrosttmg nach falgender Skala 

1 - unverandert 

2-t - Aniaaffarbe 

3 — schwa che Vcrro stung 

h — mittlere Verrostung 

5 - Starke Verrostung 

. geprUrt. 

Grundzusammensetztmg der Shop^'Primer t 

8,8 Gew.-ji korrosxonsschutzpigment 
1,1 •» Talkum 
1,1 " Elsenoxidrot 
9,o . " * Polyvinylacetat 
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6,5 Gew.-?6 ToJ^ige L5sung von niditmodiriziertem 
Phenol formaldehydharz in Butanol 

" modif iziertes XTrethanformaldeliydharz 

^ Xthanol 

« Methyiathylketon 

" Toluol 

" S^jSige Phosphorsaure 1:1 in Butanol 



IfO 

26,0 

10,5 
2,0 



vurden 2 Stunden Im Paintshaker geschiittelt • 



Ergebnls : 



Korro slons s chut zplgment 



BaZn^CPO^)^ 
BaZn^^^Co^^^(P0^)3 

^^2J^1,8^%,2(^^4>2 

EaZn^^^Co^^^CPO;^)^ 
«^2n^.6^^o.4(^^>2 

^^BaZnCo(P02^)2.o,56 H^O 
BaCo2{P0^)2-1,2 H^O 



Unterrostung nach 2^o 
Stunden Salzspriihtest 



1 
1 

2 
1 

2 
2 

3 
h 

5 
h 



£s zelgt slch aucii hier die ttberlegenhelt der^ ex*flndungs-» 
gemaBen Eorrosionsschutzmlttel* 

Bax*lumzlnkphosphat und die Barlumzlnkkobaltphosphate vurden 
analog Belsplel 2 hergestellt. 



Bexspiel 4 

Zur Herstellung des in Beispiel 3 eingesetzten Barlumzinlc- 
magnesiumphosphats BaZn^ ^ Mff^ 4(^^4)3 "w^®^^^^ 97f7 g BaCl2«2 
H^O in 4 1 Vasser gelSst* Nacheinander verden unter Riihren 
zugegeben: 4l g Mg(NO^)2,6 H^O, 19o,4 g Zn(NO^)2»6 H^O und 
150 g Phosphorsaure 859^ig. Bann vird die Lbsung auf .9o^C 
ez*hitzt und der pH«-¥ert mit 2o9&iger Natronlauge auf* 5f8«6»o 
elngestellt* Kach 6 Stunden Riihren l&Qt man abklililen, saugt 
die FSLllung ab und trocknet bei 8o^C 2o Stunden* Danach be- 
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tragt der Vassergehalt o,299S. Man erhSlt ein feinkri-. 
stalllnes velCes Pulver (TeilcliengroBe <2o/im) mit der 
Bichte 3f^* 

AujT analoge Weise werden auch" das Phosphat ^^Zn^ ^gMg^^gCPOg)^ 
(Diclite 3f7) sowie die Produkte BaZn^ 9^^0,1 ^^^4^2 
BaZn^ 8^^^J^^2 ^"'^"^ weiBe Pulver gewonnen* 

Beispiel 5 

Zwei Sliop-Primer A tind B der Tolgenden Zusammensetzung i/urden 
hergestellt und damit Stahlbleche (Tief ziehqualitat) ge- 
spritzt* 

Die Trockenfilinstkrfce betrug 2o-3o /im. 

Nach 6 Monateii Preibewitterung varen beide Gundieirungen noch 
einvandrr el t d.b^ sie zeigten kelne Rostpuiikte Oder Aus- 
blubungen, blatterten nicbt ab und waren nicbt unterrostet. 



A 




B 




2,6 Gew.-9i 




Gev.-^ 






2.6 


It 


4,0 


w 






2,2 


ft 




It 




tl 


1f1 


tl 


1,1 


II 


1,1 


It 


9,0 


n 


9,o 


It 


1.0 


It 


1,0 


It 


6.5 


If 


6.5 


It 


34,0 


n 




n 


26,0 


It 


Z6 fO 


It 


2,0 


tl 




It 


10,5 


n 


10,5 


It 



BaZn^ jjCo^ o(^^ii)o (Vassergelaalt 
1,8 0,2 4 2 

Zinktetraoxlcliromat 
Zlnkgelb 

tert* Zxnkpliosphat 
Talkuni 
Blsenoxldrot 
Polyvinylbutyral 

modifiziertes Uretbanf ormaldehydiiarz 

7o^lge Losnng von nichtmodlflziertem 
Phenolf oiroaldebydliarz in Butanol 

£tlianol 

MethylH thylke t on 

859Slee Pbosphorsaure 1:1 in Butanol 
Toluol 
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Beispiel 6 

Ein Korrosionsschutzmittel der folgenden Zusammensetzung vurde 
hergestellt: 

17,5 Gew,-.?^ BaZn^ gCo^ 2^^^h^2 (^^ssergehalt ca. o^k^) 
13,0 " Titandioxid (Rutil) 
,19,5 " Asbestine (Talkum) 

38,0 " Lbsung von Epoxide sterharz in Toluol 
(Harzanteil SojS) 

Ot3 " Sikkative 

0,3 " Aluminiums tearat 

1 1 , U " Testbenzin 

Damit vurden Anstriche auf Stablblechen (Tief ziehblecli) ang^e- 
ferti^ (Trockenjairastarke ca« ho fxm) und 1 Jahr der Freibe- 
witterung in Industrieatmosphare ausgesetzt. In dieser Zeit 
i©t praktisch. keine Rostbildung aufgetreten (RO - 1 nach. DIN 
5321o)» 

Beispiel 7 

Shop-Primer der Grundzusammensetzung von Beispiel. 3 wurden 
mit versdiiedenen Pliospbaten der Formal BaZn^^j^Mg^CPOi^) ^ .ber- 
gestellt tmd auf Stablblecbe mittels einer Lackschleuder 
aufgebracht. Die Trockenfilmstarke betrug ca» 2o pm* Die . 
getrockneten Blecbe wurden dem Salzspriibtest nach ASTMB 
117-64 und dem Kestemicbtest nacb DIN 500I8 (Kurzzeicben 
SF¥ 0,2 S) ausgesetzt* Die Beurteilung erfolgte nacb der 
in Beispiel J angegebenen Skala. 

Brgebnis : 
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Kprrosionsscliutzpigment TJnterrostiuig TJnt errost mig 

BaZn Mff (POi )^ Salz&priihtest Kesterniclitest 

2*»ii ^n^ H'g . 



12o Std> 1o Runden 



n = 0,1 3 2 

n = 0,2 3 2»5 

n = 2 2,5 

n' « 0,8 .3 3 
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Patentanspruchet 

1.) Korrosionsschutzmittel mit einem Gehalt an Phosphaten, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie Phosphate der allgemeinen 
Formal BaZn^ n^n ^^^4^2 vobei M fiir mindestens 

eines der zweiwertigen Metalle Kobalt und Magnesium iind n 
fiir sine Zahl zwischen O^xmd 0,8 steht* 

2m) Mittel nach Anspruch 1, wobei n eine Zahl zvischen 
0»1 und 0,6 bedeutet. 

3») Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB sie 
ein Phosphat der Formel SsiZng^^Co^CPOi^)^ enthalten, 

km) Mittel nach Anspinich 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
sie ein Phosphat der Formel SsiZng^^Mg^CPO^)^ enthalten. 

5. ) Mittel nach Anspruch V, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
edLn Phosphat der Formel BaZn^POji^ enthalten. 

6. ) Mittel nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie ein Bindemittel enthalten und das 
Gewi chts verbal tnis Bindemittel s (Pigment+Fulls toff ) min- 
destens 0,1 vorzugsveise 0,4 bis 3 betrSgt. 

7. ) Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
ein Polyvinylacetal als Bindemittel enthalten. 

8. ) Mittel nach Anspruch 7$ dadurch gekennzeichnet, daB sie 
Polyvinylbutyral als BdLndemittel enthalten* 

9. ) Mittel nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie elnen Zusatz an Phosphorsaure ent- 
halten. 
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10. ) Phosphat der Pormel BaZn^^^Mg^CPO^j^) ^ wobei n o,1 bis 
OjS 1st. 

11. ) VerwendTin^ von Mitteln, die Polyvinylbutyral tmd daneben 
Phosphate der Formel BaZn2_^M^'''''"(P02^)2 enthalten, wobei M 

riir mindestens eines der zweivertigen Metalle Kobalt iind 
Magnesium iind n fiir eine ZeQil zviscben 0 und 0,8 steht, zur 
Erzeugimg von Korrosionsschutz-liberziigen auf* Metallen. 
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